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= (54) Title: SOLID PIGMENT PREPARATIONS CONTAINING PIGMENT DERIVATIVES AND SURFACE-ACTIVE ADDI- 
= TIVES 

== (54) Bezeichnung: FESTE PIGMENTZUBEREITUNGEN, ENTHALTEND PIGMENTDERTVATE UND OBERFLACHENAK- 
= TTVE ADDITIVE 

— (57) Abstract: Solid pigment preparations 

^= containing the following ingredients as 

substantial components: (A) 60 - 85 wL 
% of at least one organic pigment, (B) 
0.1 - 15 wt. % of at least one pigment 
( I ) derivative of general formula I wherein 

the variables have the following meanings: 
P is the radical of the parent substance of 
|1§1 an organic pigment; T\ T 2 independently 

=^= represent a chemical bond, -CONR 1 - or 

== -SO2NR 1 -; B l , B 2 independently represent 

5= a chemical bond, Cl-C8-alkylene or phenyIene;X, Y independently represent similar or different groups -S0 3 - Ka + or -COO- Ka + ; 
^= m ' n represent a rational number from 0 to 3, whereby 1 = m+n = 4; Ka + H + , Li + , Na + , K + , N + R 2 R 3 R 4 R* or a mixture of said cations; 

Rl represents hydrogen; Q-C^alkyl; phenyl or naphthyl which can be respectively substituted by Q-Qg-alkyI; R 2 , R 3 , R 4 , R 5 
Ei independently represent hydrogen; Q-Cao-alkyl; C 3 -C3o-alkenyl; C 5 -C 6 -cycloalkyl which can be substituted by Q-C^-alkyl; phenyl 
= or naphthyl which can be respectively substituted by Q-Q^-alkyl or C 2 -C 24 -alkenyl; a radical of formula -[CHR 6 -CHR 7 -0]x-R 8 , 
== wherein the repeating units -[CHR 6 -CHR 7 -0] for x > 1 can vary; R 6 , R 7 , R 8 independently represent hydrogen or C 1 -C 6 -alkyl; x is a 
^= whole number = l,and (C) 14.9 39.9 wt. % of at least one surface active additive from the group of non-ionic polyethers containing 
= no primary amino groups, the acidic phosphoric acid esters,phosphonic acid esters, sulphuric acid esters and/or sulfonic acid esters 
thereof, the salts thereof and the condensation produces thereof with formaldehyde. 

^ (57) Zusammeniassung: Feste Pigmentzubereitungen, enthaltend als wesentliche Bestandteile(A) 60 bis 85 Gew.-% mindestens 
^ eines organischen Pigments, (B) 0,1 bis 15 Gew.-% mindestens eines Pigmentderivats der allgemeinen Formel I in der die Vari- 
^ ablen folgende Bedeutung haben: P den Rest des Grundkorpers eines organischen Pigments; T 1 , T 2 unabhangig voneinander eine 
|> chemische Bindung, -CONR 1 - oder -SOzNR 1 -; B 1 , B 2 unabhangig voneinander eine chemische Bindung, Cl-C8-Alkylen oder Phe- 
nylen.X, Y unabhangig voneinander gleiche oder verschiedene Gruppen -SO3- Ka + oder -COO- Ka + ; m, n eine rationale Zahl von 0 
bis 3, wobei 1 < m+n < 4 ist; Ka + H + , Li + , Na + , K + , N + R 2 R 3 R 4 R 5 oder ein Gemisch dieser Kationen; R l WasserstofT; C^-Alkyl; 
^ Phenyl oder Naphthyl, das jeweils durch Q-Qg-Alkyl substituiert sein kann; R 2 , R 3 , R 4 , R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff; 
S Ci-Cjo-Alkyl; C 3 -C3o-Alkenyl; Cs-Q-Cycloalkyl, das durch CKCzA-Alkyl substituiert sein kann; Phenyl oder Naphthyl, das jeweils 
^ durch C 1 -C 24 -Alkyl oder Cz-C^-Alkenyl substituiert sein kann; einen Rest der Formel -[CHR 6 -CHR 7 -0]x-R 8 , bei dem die Wieder- 
^ holungseinheiten -[CHR 6 -CHR 7 -0] furx > 1 variieren konnen; R 6 , R 7 , R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Q-Q- Alky] ; x 

Oeine ganze Zahl > l,und (C) 14,9 bis 39,9 Gew.-% mindestens eines oberflachenaktiven Additivs aus der Gruppe der nichtionischen, 
keine primaren Aminogruppen enthaltenden 

^ [Fortsetzung auf der ndchsten Seite] 
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Polyether, ihrer sauren Phosphorsaure-, Phosphonsaure-, Schwefelsaure- und/oder Sulfonsaureester, der Salze dieser Ester und der 
Alkyl- und Alkylarylsulfonsauren, ihrer Salze und ihrer Kondensationsprodukte mit Formaldehyd. 
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Pigmentzubereitungen, enthaltend Pigmentderivate und oberflachenakth/e Additive 
ireibung 

>rliegende Erfindung betrifft feste Pigmentzubereitungen, enthaltend als wesentliche Be- 
eile 

60 bis 85 Gew.-% mindestens eines organischen Pigments, 

0,1 bis 15 Gew.-% mindestens eines Pigmentderivats der allgemeinen Formel I 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

P den Rest des Grundkdrpers eines organischen Pigments; 

T\ T 2 unabhangig voneinander eine chemische Bindung, -CONR 1 - oder -SO a NR 1 -; 

B 1 , B 2 unabhangig voneinander eine chemische Bindung, Ci-C 8 -Alkylen oder Phenylen; 

X, Y unabhangig voneinander gleiche oder verschiedene Gruppen -S0 3 " Ka + Oder 
-COO' Ka + ; 

m, n eine rationale Zahl von 0 bis 3, wobei 1 < m+n < 4 ist; 

Ka* H + , LT, Na + , K\ N + R 2 R 3 R 4 R 5 oder ein Gemisch dieser Kationen; 

R 1 Wasserstoff; C r C 4 -Alkyl; Phenyl oder Naphthyl, das jeweils durch d-dg-Alkyl 
substituiert sein kann; 

R 2 , R 3 , R 4 , R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff; Ci-Cao-AlkyI; Ca-Cao-Alkenyl; 
C 5 -C 6 -Cycloalkyl, das durch C^C^-Alkyl substituiert sein kann; Phenyl oder 
Naphthyl, das jeweils durch Ci-C24-Alkyl oder Ca-C^-Alkenyl substituiert sein kann; 
einen Rest der Formel -[CHR 6 -CHR 7 -0] x -R 8 t bei dem die Wiederholungseinheiten 
-[CHR 6 -CHR 7 -0] fur x > 1 variieren konnen; 

R 6 . R 7 . R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff oder d-C 6 -Alkyl; 




x 



eine ganze Zahl > 1 , 
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und 

(C) 14,9 bis 39,9 Gew.-% mindestens eines oberflachenaktiven Additivs aus der Gruppe der 
nichtionischen, keine primaren Aminogaippen enthaltenden Polyether, ihrer sauren Phos- 
phorsaure-, Phosphonsaure-, Schwefelsaure- und/oder Sulfonsaureester, der Salze 
5 dieser Ester und der Alky!- und Alkyiarytsulfonsauren, ihrer Salze und ihrer Kondensa- 

tionsprodukte mit Formaldehyd. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Herstellung dieser Pigmentzubereitungen und ihre Verwen- 
dung zum Einfarben von hochmolekularen organischen und anorganischen Materialien sowie 
von Kunststoffen. 

10 Zur Pigmentierung von flussigen Systemen, wie Anstrichmitteln, Lacken, Dispersions- und 

Druckfarben, werden Qblicherweise Pigmentpraparationen eingesetzt, die Wasser, organisches 
Losungsmittel Oder Mischungen davon enthalten. Neben anionischen, kationischen, nichtioni- 
schen oder amphoteren Dispergiermitteln mussen diesen Pigmentpraparationen in der Regel 
weitere Hilfsmittel. wie Eintrocknungsverhinderer, Mittel zur Erhohung der Gefrierbestandigkeit, 

1 5 Verdicker und Antihautmittel, zur Stabilisierung zugesetzt werden. 

Es bestand Bedarf an neuen Pigmentzubereitungen, die in ihren koloristischen Eigenschaften 
und der Dispergierbarkeit den flussigen Praparationen vergleichbar sind, jedoch nicht die ge- 
nannten Zusatze erfordem und leichter zu handhaben sind. Durch einfaches Trocknen der flus- 
sigen Praparationen konnen jedoch keine festen Pigmentzuberetiungen erhalten werden, die 
20 vergleichbare Anwendungseigenschaften haben. 

Die Einfarbung von Kunststoffen erfordert die vollstandige Dispergierung des Pigments im 
Kunststoff, um maximale Farbstarke und Farbewirkung zu erzielen. Bei den Qblicherweise ein- 
gesetzten Pulverpigmenten ist fur eine solche Dispergierung ein entsprechendes Know-how und 
ein hoher Eintrag an Scherenergie erforderlich, was kostspielig ist. Wenn der Kunststoffverarbei- 

25 ter nicht uber dieses Know-how sowie die erfordertichen aufwendigen und teuren Dispergierge- 
rate verfugt, weisen die eingefarbten Kunststoffe oftmals sogenannte Pigmentstippen, d.h. nicht 
ausdispergierte Pigmentagglomerate, auf , sie sind schlecht verspinnbar und/oder besitzen hohe 
Druckfilterwerte. Deshalb wird oftmals auf sogenannte Masterbatches zuruckgegriffen. Das sind 
Qblicherweise feste, konzentrierte Pigmentpraparationen in einer schmelzbaren, bei Raumtem- 

30 peratur festen Kunststoffmatrix, in der das pulverformige Pigment ausdispergiert und damit fein- 
verteilt vorliegt, d.h. die zur Dispergierung des Pulverpigments erfordeiiiche Energie wurde be- 
reits bei der Herstellung des Masterbatches aufgebracht. 

Es sind eine Reihe von festen Pigmentzubereitungen, insbesondere solche auf der Basis von 
Kupferphthalocyaninpigmenten (CuPc-Pigmenten) bekannt, die neben dem Pigment ein Derivat 
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des Pigments enthalten. Sie unterscheiden sich jedoch aufgrund ihrer weiteren Zusammenset- 
zung von den erfindungsgemaSen Pigmentzubereitungen. 

So enthalten die in der WO-A-02/40596 und der JP-A-323 166/1999 beschriebenen CuPc- 
Pigmentzubereitungen kein freies, d.h. nicht als Salz des CuPc-Pigmentderivats vorliegendes, 
5 nichtionisches oberflachenaktives Additiv bzw. kein zusatzliches anionisches oberflachenaktives 
Additiv. 

Die aus der DE-A-42 14 868 und der WO-A-02/48268 bekannten CuPc-Pigmentzubereitungen 
sowie Diketopyrrolopyrrol- und Indanthronpigmentzubereitungen enthalten keine nichtionischen 
oder anionischen, sondem nur kationische oberflachenaktive Mittel, die mit dem Pigmentderivat 
10 umgesetzt sind. 

Die CuPc-Pigmentzubereitungen aus der EP-A-621 319 weisen als wesentlichen Bestandteil ein 
anorganisches Oder organisches Salz auf , oberflachenaktive Mittel sind nicht vorhanden. 

Bei den in der US-A-4 726 847 beschriebenen CuPc-Pigmentzubereitungen werden das CuPc- 
Pigmentderivat und das enthaltene anionische Tensid zum Bariumsalz verlackt. 

15 Die aus der EP-A-761 770 bekannten CuPc-Pigmentzubereitungen enthalten lediglich kationi- 
sche oberflachenaktive Mittel sowie zusatziich Aiuminiumresinate als wesentfiche Bestandteile. 

In der WO-A-02/64680 werden Zubereitungen verschiedener organischer Pigmente offenbart, 
diese enthalten jedoch keine oberf lachenaktiven Mittel. Dies gilt auch fur die in der 
EP-A-504 922 und der DE-A-39 26 564 offenbarten Zubereitungen von Dioxazin- bzw. Perylen- 
20 pigmenten. 

In der EP-A-636 666 und der DE-A-43 21 693 werden Perylen- und Indanthronpigmentzuberei- 
tungen beschrieben, die ein Perylen- bzw. ein Diaminoanthrachinonderivat als Pigmentderivat 
sowie ein nichtionisches oberflachenaktlves Additiv enthalten. Der Gesamtgehalt an eingesetz- 
tem Additiv ist jedoch deutlich geringer als bei den erfindungsgemaflen Pigmentzubereitungen. 

25 Alle diese bekannten Pigmentzubereitungen weisen den Nachteil auf, da6 sie nicht durch ein- 
faches Einruhren ("Stir-in" 1 ) in flussigen Anwendungsmedien verteilbar sind. 

Weiterhin werden in den nicht vorveroffentlichten DE-A-102 27 657, 102 28 199 und 102 33 081 
teste Pigmentzubereitungen in Granulatform beschrieben, die zwar nichtionische und/oder 
anionische oberflachenaktive Mittel, jedoch keine Pigmentderivate enthalten. 

30 Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, feste Pigmentzubereitungen bereitzustellen, die sich 
durch insgesamt vorteiihafte Anwendungseigenschaften, insbesondere hohe Farbstarke und 
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iders leichte Dispergierbarkelt in Anwendungsmedien verschiedenster Art, vor allem Stir- 
tialten in flussigen Anwendungsmedien, auszeichnen. 

emaB wurden teste Pigmentzubereitungen gefunden, die als wesentliche Bestandteile 

60 bis 85 Gew.-% mindestens eines organischen Pigments, 

0,1 bis 15 Gew.-% mindestens eines Pigmentderivats der allgemeinen Formel I 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

P den Rest des Grundkdrpers eines organischen Pigments; 

T 1 , T 2 unabhangig voneinander eine chemische Bindung, -CONR 1 - oder -S0 2 NR 1 -; 

B 1 , B 2 unabhangig voneinander eine chemische Bindung, d-d-Alkylen Oder Phenylen; 

X, Y unabhangig voneinander gleiche Oder verschiedene Gruppen -SO a ' Ka* oder 
-COO" Ka + ; 

m, n eine rationale 2ahl von 0 bis 3, wobei 1 £ m+n £ 4 ist; 

Ka + H\ Li + , Na\ K + , N*R 2 R 3 R 4 R 5 oder ein Gemisch dieser Kationen; 

R 1 Wasserstoff; d-d-Alkyl; Phenyl oder Naphthyl, das jeweils durch d-C 18 -Alkyl 
substituiert sein kann; 

R 2 , R 3 , R 4 , R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff; d-do-Alkyl; d-do-Alkenyl; 
C 5 -C 6 -CycloaJkyf, das durch CrC24-Alkyl substituiert sein kann; Phenyl oder 
Naphthyl, das jeweils durch d-C^-Alkyl Oder C 2 -d4-Alkenyl substituiert sein kann; 
einen Rest der Formel -[CHR 6 -CHR 7 -0]x-R 8 , bei dem die Wiederholungseinheiten 
-[CHR 6 -CHR 7 -OJ fur x >1 variieren konnen; 

R 6 , R 7 , R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff oder d-d-Alky!; 




x 



eine ganze Zahl > 1 , 
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und 

(C) 14,9 bis 39,9 Gew.-% mindestens eines oberflachenaktiven Addltivs aus der Gruppe der 
nichtionischen, keine primaren Aminogruppen enthaltenden Polyether, ihrer sauren Phos- 
phorsaure-, Phosphonsaure-, Schwefelsaure- und/oder Sulfonsaureester, der Salze 
5 dieser Ester und der Alkyl- und Alkylarylsulfonsauren, ihrer Salze und ihrer Kondensa- 

tionsprodukte mit Formaldehyd 

enthalten. 

AuBerdem wurde ein Verfahren zur Herstellung der Pigmentzubereitungen gefunden, das da- 
durch gekennzeichnet ist, daG man das Pigment (A) zunachst in waGriger, zumindest einen Teil 
1 0 des Additivs (C) enthattender Suspension, gewunschtenfalls nach Zugabe eines Teils Oder der 
Gesamtmenge Pigmentderivat (B) sowie gewunschtenfalls vorheriger Oder nachheriger Neutrali- 
sation der Suspension mit einer Base, einer NaSzerkleinerung unterwirft und die Suspension 
dann, gegebenenfalls nach Zugabe der restlichen Menge Pigmentderivat (B) und Additiv (C) F 
trocknet. 

1 5 Weiterhin wurde ein Verfahren zur Einfarbung von hochmolekularen organischen und anorgani- 
schen Materialien gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daG man die Pigmentzubereitun- 
gen durch Einruhren Oder Schutteln in diese Materialien eintragt. 

Schlie3lich wurde ein Verfahren zur Einfarbung von Kunststoffen gefunden, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daG man die Pigmentzubereitungen durch Extrudieren, Waizen, Kneten Oder 
20 Mahlen in die Kunststoffe einarbeitet. 

Die erfindungsgemaGen Pigmentzubereitungen enthalten als wesentliche Bestandteile Pigment 
(A), Pigmentderivat (B) und wasserlosliches oberflachenaktives Additiv (C). 

Als Komponente (A) enthalten die erfindungsgemaGen Pigmentzubereitungen mindestens ein 
organisches Pigment. Selbstverstandlich konnen auch Mischungen verschiedener organischer 
25 Pigmente enthalten sein. Prinzipiell konnen auch Mischungen organischer mit anorganischen 
Pigmenten, insbesondere mit anorganischen WeiGpigmenten oder Fuilstoffen, enthalten sein. 

Die Pigmente (A) liegen in feinteiliger Form vor. Sie haben dementsprechend im allgemeinen 
mittlere TeilchengroGen von 0,01 bis 5 fim, insbesondere 0,05 bis 3 urn. 

Bei den organischen Pigmenten handelt es sich ublicherweise um organische Bunt - und 
30 Schwarzpigmente (Farbpigmente). Anorganische Pigmente konnen ebenfalls Farbpigmente 

sowie Glanzpigmente und die ublicherweise als Fullstoffe eingesetzten anorganischen Pigmente 
sein. 
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lm folgenden seien als Beispiele fur geeignete organische Farbpigmente genannt: 



- Monoazopigmente: 



10 



- Disazopigmente: 



CI. Pigment Brown 25; 

C.I. Pigment Orange 5, 13, 36, 38, 64 und 67; 

C.I. Pigment Red 1, 2, 3, 4, 5, 8, 9, 12, 17, 22, 23, 31, 48:1, 

48:2, 48:3, 48:4, 49, 49:1, 51:1, 52:1, 52:2, 53, 53:1, 53:3, 

57:1, 58:2, 58:4, 63, 112, 146, 148, 170, 175, 184, 185, 187, 

191:1, 208, 210, 245, 247 und 251; 

CI. Pigment Yellow 1, 3, 62, 65, 73, 74, 97, 120, 151, 154, 
168, 181, 183 und 191; 
CI. Pigment Violet 32; 

C.I. Pigment Orange 16, 34, 44 und 72; 

CI. Pigment Yellow 12, 13. 14, 16, 17, 81, 83, 106, 113, 126, 

127, 155, 174, 176, 180 und 188; 



15 



- Disazokondensationspigmente: CI. Pigment Yellow 93, 95 und 1 28; 

CI. Pigment Red 144, 166, 214, 220, 221, 242 und 262; 
CI. Pigment Brown 23 und 41; 



- Anthanthronpigmente: 

- Anthrachinonpigmente: 

20 - Anthrapyrimidinpigmente: 

- Chinacridonpigmente: 

- Chinophthalonpigmente: 

25 - Diketopyrrolopyrrolpigmente: 

- Dioxazinpigmente: 

- Ravanthronpigmente: 



CI. Pigment Red 168; 

CI. Pigment Yellow 147, 177 und 199; 
CI. Pigment Violet 31 ; 

CI. Pigment Yellow 108; 

C.I. Pigment Orange 48 und 49; 

CI. Pigment Red 122, 202, 206 und 209; 

CI. Pigment Violet 19; 

CI. Pigment Yellow 138; 

C.I. Pigment Orange 71 , 73 und 81 ; 

CI. Pigment Red 254, 255, 264, 270 und 272; 

CI. Pigment Violet 23 und 37; 
CI. Pigment Blue 80; 

CI. Pigment Yellow 24; 



30 - Indanthronpigmente: 



C.I. Pigment Blue 60 und 64; 
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- Isoindolinpigmente: 

* Isoindolinonpigmente: 

- Isoviolanthronpigmente: 

- Metallkomplexpigmente: 

- Perinonpigmente: 

- Perylenpigmente: 

- Phthalocyaninpigmente: 

- Pyranthronpigmente: 

- Pyrazolochinazolonpigmente: 

- Thioindigopigmente: 

- Triarylcarboniumpigmente: 



C.I. Pigmente Orange 61 und69; 

C.I. Pigment Red 260; 

C.I. Pigment Yellow 139 und 185; 

C.I. Pigment Yellow 109, 110 und 173; 

C.I. Pigment Violet 31; 

C.I. Pigment Red 257; 

C.I. Pigment Yellow 117 p 129, 150, 153 und 177; 
C.I. Pigment Green 8; 

C.I. Pigment Orange 43; 
CI. Pigment Red 194; 

C.I. Pigment Black 31 und 32; 

C.I. Pigment Red 123, 149, 178, 179, 190 und 224; 

C.I. Pigment Violet 29; 

C.L Pigment Blue 15, 15:1, 15:2, 15:3, 15:4, 15:6 und 16; 
C.I. Pigment Green 7 und 36; 

C.I. Pigment Orange 51 ; 
C.I. Pigment Red 216; 

C.I. Pigment Orange 67; 
C.I. Pigment Red 251; 

C.I. Pigment Red 88 und 181; 
C.I. Pigment Violet 38; 

C.I. Pigment Blue 1, 61 und 62; 
C.I. Pigment Green 1; 
CI. Pigment Red 81, 81:1 und 169; 
C.I. Pigment Violet 1 , 2, 3 und 27; 



- C.I. Pigment Black 1 (Anilinschwarz); 

- C.I. Pigment Yellow 101 (Aldazingelb); 

- C.I. Pigment Brown 22. 



Geeignete anorganische Farbpigmente sind z.B.: 
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- WeiBpigmente: 



- Schwarzpigmente: 



5 - Buntpigmente: 



Titandioxid (C.I. Pigment White 6), ZinkweiG, Farbenzinkoxid; 
Zinksulfid, Lithopone; 

Eisenoxidschwarz (C.I. Pigment Black), Eisen-Mangan-Schwarz 
(C.I. Pigment Black 27); Ru3 (C.I. Pigment Black 7); 

Chromoxid, Chromoxidhydratgrun; 
Chromgrun (C.I. Pigment Green 48); 
Cobaltgrun (C.I. Pigment Green 50); Ultramaringrun; 

Kobaltblau (C.I. Pigment Blue 28 und 26; C.I. Pigment Blue 72); 
Ultramarinblau; Manganblau; 

Ultramarinviolett; Kobalt- und Manganviolett; 

Eisenoxidrot (C.I. Pigment Red 101); Cadmiumsulfoselenid 

(C.I. Pigment Red 108); Cersulfid (C.I. Pigment Red 265); Molybdatrot 

(C.I. Pigment Red 104); Ultramarinrot; 

Eisenoxidbraun (C.I. Pigment Brown 6 und 7), Mischbraun, Spinell- 
und Korundphasen (CI. Pigment Brown 29, 31 , 33, 34, 35, 37, 39 und 
40), Chromtitangelb (C.I. Pigment Brown 24), Chromorange; 

Cersulfid (C.I. Pigment Orange 75); 

Eisenoxidgelb (C.I. Pigment Yellow 42); Nickeltitangelb (C.I. Pigment 
Yellow 53; C.I. Pigment Yellow 157, 158, 159, 160, 161, 162, 163, 164 
und 189); Chromtitangelb; Spinellphasen (C.I. Pigment Yellow 119); 
Cadmiumsulfid und Cadmiumzinksulfid (C.I. Pigment Yellow 37 und 
35); Chromgelb (C.I. Pigment Yellow 34); Bismutvanadat 
(C.i. Pig-ment Yellow 184). 

Als Beispiele fur ublicherweise als FOIIstoffe eingesetzte anorganische Pigmente seien transpa- 
rentes Siliciumdioxid, Quarzmehl, Aluminiumoxid, Aluminiumhydroxid, naturliche Glimmer, na- 
turliche und gefallte Kreide und Bariumsulfat genannt. 



Bei den Glanzpigmenten handelt es sich urn einphasig oder mehrphasig aufgebaute plattchen- 
formige Pigmente, deren Farbenspiel durch das Zusammenspiel von Interferenz-, Reflexions- 
und Absorptionsphanomenen gepragt ist. Als Beispiele seien Aluminiumplattchen und ein- Oder 
30 mehrfach, insbesondere mit Metalloxidn beschichtete Aluminium-, Eisenoxid- und Glimmer- 
plattchen genannt. 
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Die erfindungsgemaBen Pigmentzuberertungen enthalten 60 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 70 
bis 85 Gew.-%, des Pigments (A). 

Als Komponente (B) enthalten die erfindungsgemaBen festen Pigmentzuberertungen ein 
Pigmentderivat der eingangs definierten Formel I 




Die Pigmentderivate I basieren auf dem Grundkorper P eines organischen Pigments, der durch 
Sulfonsaure- und/oder Carbonsauregruppen f unktionalisiert ist, die entweder direkt Oder uber 
Bruckenglieder an den Grundkorper gebunden sind. Unter dem Begriff Grundkorper sollen dabei 
die Pigmente selbst sowie ihre Vorfaufer verstanden werden. Pigmentvorlaufer kommen insbe- 
10 sondere bei polycyclischen Pigmenten in Betracht Sie weisen das Ringgerust des Pigments auf, 
das Substitutionsmuster des Pigments liegt aber nicht vollstandig vor und/oder Funktionalisie- 
rungen fehlen. Als Beispiel seien Perylen-3,4-dicarbonsaureimide als Vorlaufer der auf Perylen- 
3,4,9, 10-tetracarbonsauren und deren Diimiden basierenden Perylenpigmente genannt. 

Das in der jeweiligen Pigmentzubereitung als Komponente (B) eingesetzte Pigmentderivat I 
1 5 kann denselben Pigmentgrundkorper P aufweisen wie das organische Pigment (A). Die Kom- 
binationsmoglichkeiten werden dabei dadurch begrenzt, daB das farbige Pigmentderivat (B) den 
koloristischen Eindruck des Pigments (A) im Anwendungsmedium nicht unerwunscht beein- 
flussen sollte. 



Grundsatzlich sind fur die Pigmentderivate I die Grundkorper von Pigmenten aus der Reihe der 
20 Anthrachinon-, Chinacridon-, Chinophthalon-, Diketopyrrolopyrrol-, Dioxazin-, Flavanthron-, 
Indanthron-, Isoindolin-, Isoindolinon-, Isoviolanthron-, Perinon-, Perylen-, Phthalocyanin-, 
Pyranthron-, Pyrazolochinazolon- und Thioindigopigmente bevorzugt. Aufgrund ihrer breiten 
Einsatzbarkeit sind dabei Pigmentgrundkorper aus der Reihe der Chinophthalon-, Perylen- und 
Phthalocyaninpigmente besonders bevorzugt. Unter diesen sind wiederum die Pigmentgrund- 
25 korper aus der Reihe der Chinophthalon- und Phthalocyaninpigmente ganz besonders bevor- 
zugt. Die chinophthalonbasierenden Pigmentderivate I (insbesondere das im folgenden naher 
bezeichnete Pigmentderivat la) eignen sich besonders fur die Kombination mit Gelb-, Orange- 
und Rotpigmenten, die phthalocyaninbasierenden Pigmentderivate I (vor allem das im folgenden 
ebenfalls naher bezeichnete Pigmentderivat lb) sind insbesondere fur die Kombination mit Blau-, 
30 Grun-, Violett- und Schwarzpigmenten geeignet. 
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Vorzugsweise enthalten die Pigmentderivate I die Sulfonsaure- und/oder Carbonsauregruppen X 
bzw. Y direkt an den Pigmentgrundkorper P gebunden, d.h. T 1 und B 1 sowie T 2 und B 2 bedeuten 
alle bevorzugt eine chemische Bindung. 

T 1 und T 2 konnen jedoch auch Bruckenglieder der Forrnel -CONR 1 - oder -S0 2 NR 1 - (R 1 : Wasser- 
5 stoff; d-d-Alkyl; Naphthyl oder insbesondere Phenyl, das jeweils durch d-de-Atkyi substltuiert 
sein kann, vorzugsweise aber unsubstrtuiert ist) bedeuten. Beispiele fur besonders geeignete 
Bruckenglieder T 1 und T 2 sind -CONH-, S0 2 NH-, -CON(CH 3 )- und -S0 2 N(CH 3 )-. 

Ebenso konnen B 1 und B 2 unverzweigte oder verzweigte d-d-Alkylenreste oder Phenylenreste 
bedeuten. Beispielhaft seien genannt: Methyten, 1,1- und 1,2-Ethylen, 1,1-, 1,2- und 1,3-Propy- 
1 0 len und 1 ,4-, 1 ,3- und 1 ,2-Phenylen. 

Geeignete Kombinationen der Bruckenglieder T und B sind z.B. -CONH-CH 2 -, -CON(CH 3 )-CH 2 -, 
-CONH-CzH^, -CONH-CH(CH 3 )-, -S0 2 NH-CH 2 -, -S0 2 N(CH 3 )-CH 2 -, -S0 2 NH-C 2 H 4 -, 
-S0 2 NH-CH(CH 3 )-, -CONH-1,4-C 6 H 4 - und -S0 2 NH-1,4-C 6 H 4 -. 

Die Sulfonsaure- und/oder Carbonsauregruppen X bzw. Y konnen a)s freie Saure oder als Salz 
1 5 (Ka + : Li*, Na + , K* oder N+R 2 R 3 R 4 R 5 ) vorliegen. 

Die Ammoniumsalze konnen dabei von unsubstituierten Ammoniumionen gebildet werden, 
vorzugsweise ist jedoch mindestens einer der Reste R 2 , R 3 , R 4 und R 5 von Wasserstoff 
verschieden. 

Geeignete aiiphatische Reste R 2 , R 3 , R 4 und R 5 sind dabei d-Qjo-Alkyt- und Cs-Cao-Alkenyl- 
20 reste, die unverzweigt oder verzweigt sein konnen, und C s -C 6 -Cycloalkylreste, die durch CVCs*- 
Alkyl, vorzugsweise d-Cis-AlkyI, substituiert sein konnen. Als aromatische Reste eignen sich 
Phenyl und Naphthyl, die jeweils durch C r C2 4 -Alkyl oder durch C2-C2 4 -Alkenyl, insbesondere d- 
Cis-Alkyl oder d-C^-Alkenyl, substituiert sein konnen. Weiterhin konnen die Reste R 2 , R 3 , R 4 
und R 5 auch Polyalkylenoxyreste der Forrnel -[CHR 6 -CHR 7 -0] x -R 8 (R 6 , R 7 und R 8 : unabhangig 
25 voneinander Wasserstoff, d-C 6 -Alkyl; x > 1 ) sein. Wenn x > 1 ist, kann es sich urn homopoly- 
mere Reste, also z.B. reine Polyethylenoxy- oder reine Polypropyienoxyreste, oder um copoly- 
mer, die verschiedenen Alkylenoxyeinheiten insbesondere blockweise oder auch statistisch 
enthaltende Reste, z.B. Polyethylenoxy/Polypropylenoxyreste, handeln. 

Bevorzugt sind die aromatischen und besonders bevorzugt die nichtcyclischen aliphatischen 
30 Reste R 2 , R 3 , R 4 und R 5 . 

Ganz besonders geeignete Ammoniumsalze sind Mono-C 8 -C3o-alkyl- oder -alkenylammonium- 
salze, z.B. Lauryl-, Stearyl-, Oleyl- und Talgfettalkylammoniumsalze, sowie quaternierte 
Ammoniumsalze , die insgesamt 24 bis 42 C-Atome enthalten, wobei mindestens ein, bevorzugt 
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zwei der AlkyI- und/oder Alkenylreste mindestens 8, vorzugsweise 12. besonders bevorzugt 12 
bis 20 C-Atome aufweisen, z.B. Dimethyldidodecyl-, Dimethyldioleyl- und Dimethyldistearyl- 
ammoniumsalze. 

Vorzugsweise liegen die Sulfonsaure- und/oder Carbonsauregruppen X bzw. Y in den Pigment- 
5 derivaten I nicht in freier Form vor. Wenn sie nicht schon von vomherein zum Salz umgesetzt 
sind, erfolgt die Salzbildung, insbesondere die Bildung des Natriumsalzes. in der Regel bei der 
Herstellung der erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen, die in diesem Fall vorzugsweise 
einen Neutralisationsschritt umfaBt. Hat keine Oder nur unvollstandige Salzbildung stattgefun- 
den, so konnen die Sauregruppen bei Einsatz eines nichtionischen oberflachenaktiven Additivs 
10 (C), das ein basisches Zentrum. z.B. ein Stickstoffatom, aufweist, selbstverstandlich auch mit 
diesem Additiv unter Salzbildung reagieren. Die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen 
enthalten jedoch auch in diesem Fall noch freies Additiv (C), vorzugsweise mindestens 5 Gew.- 
% freies Additiv (C). 1st das Additiv (C) nicht zur Salzbildung befahigt, konnen die Sulfonsaure- 
und/oder Carbonsauregruppen auch als freie Saure vorliegen. 



15 



Haufig werden also Mischungen verschiedener Salze vorliegen. Wenn dies der Fall ist, sollten 
die bevorzugten Natrium- und/oder Ammoniumsalze (insbesondere die oben explizit genannten 
Ammoniumsalze) zumindest einen hohen Anteil an diesen Mischungen ausmachen. 

Die Pigmentderivate I konnen 1 bis 4 Sauregruppen enthalten. Abhangig vom Pigmentgrund- 
korper P, z.B. bei einem Phthalocyaninrest P. konnen die Pigmentderivate I statistische 
20 Mischungen verschieden stark substituierter Molekule darstellen, so daB der Mrttelwert der 
Summe m + n eine gebrochene Zahl sein kann. 

Vorzugsweise enthalten die Pigmentderivate I ausschlieBlich Sulfonsauregruppen. Dabei hat 
sich ein Substitutionsgrad (m + n) von 1 bis 3, vor allem 1 bis 2, als besonders vorteilhaft er- 
wiesen. Liegen die Sulfonsauregruppen in Form eines AmmoniumsaJzes (m) und gegebenen- 
25 falls Natriumsalzes Oder als freie Saure (n) vor, so betragt m vorzugsweise 1 bis 1 ,8 und n 0 bis 
0.2. 



Als Beispiele fur besonders geeignete Pigmentderivate I seien genannt: 
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Chinophthalonsulfonsauren der Formel la 



(Ka + 0 3 S) m — 




la 



Kupferphthalocyaninsulfonsauren der Formel Ib 

[cuPc}— (S0 3 Ka + ) m + „ | b 
5 Perylensulfonsauren der Formel Ic 



(Ka^S), 




Ic 



Die Variablen Ka + und m + n haben dabei die eingangs definierte Bedeutung, wobei Ka 
vor2ugsweise fur Na* Oder N*R a R 8 R 4 R 5 (insbesondere mit den oben ausgefuhrten bevorzugten 
Kombinationen der Reste R 2 bis R 5 ) steht. Die Summe m + n bedeutet bei den Verbindungen la 
10 und Ic insbesondere 1, wobei die Sulfonsauregruppen bei den Verbindungen la bevorzugt in 6- 
Position und bei den Verbindungen Ic bevorzugt in 9-Position steht. 

Die Ringe A und A 1 in Formel la konnen gleich oder verschieden sein und durch jeweils 1 bis 4 
Chlor-und/oder Fluoratome substituiert sein. Vorzugsweise tragen beide Ringe 4 Chloratome. 

Die Variable D steht fur -O- Oder -NR 9 -, wobei R 9 Wasserstoff , C,-C 4 -Alkyl Oder Phenyl, das 
1 5 durch C r C 4 -Alkyl l d-C^AIkoxy und/oder Phenylazo substituiert sein kann, bedeutet Bevorzugt 
steht R 9 fur Wasserstoff, Methyl, 4-Ethoxyphenyl, 3,5-Dimethylphenyl oder 4-Pheny!azophenyl. 



Ganz besonders bevorzugte Komponenten (B) sind die Pigmentderivate la und Ib mit den als 
bevozugt angegebenen Bedeutungen der Variablen, wobei die Pigmentderivate la vorzugsweise 
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als Natriumsalze vorliegen und die Pigmentderivate lb sowohl als Natrium- als auch als Ammo- 
niumsalze vorliegen konnen. 

Die Pigmentderivate I sind bekannt und konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden. 

Die erfindungsgemSBen Pigmentzubereitungen enthalten 0,1 bis 15 Gew.-%, insbesondere 0,5 
5 bis 10 Gew.-%, der Komponente (B). Handelt es sich bei der Komponente (B) urn die 
Pigmentderivate la, so betragt ihr Anteil vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, vor allem 0,5 bis 

4 Gew.-%. Bei den Pigmentderivaten lb sind Mengen von 2 bis 10 Gew.-%, insbesondere von 
3 bis 8 Gew.-%, bevorzugt. Der Gehalt an Pigmentderivaten Ic liegt vorzugsweise bei 0,1 bis 

5 Gew.-5 t vor allem bei 0,5 bis 3 Gew.-%. 

10 Als Komponente (C) enthalten die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen mindestens ein 
oberflachenaktives Additiv. Dabei kann es sich urn ein nichtionisches Additiv auf der Basis von 
Polyethem, die keine primaren Aminogruppen enthalten, Oder um ein anionisches Additiv auf 
der Basis der sauren Phosphorsaure-, Phosphonsaure-, Schwefelsaure- und/oder SulfonsSure- 
ester dieser Polyether und der Salze dieser Ester sowie von Alkyl- und Alkylarylsuffonsauren, 

15 ihren Salzen und ihren Kondensationsprodukten mit Formaldehyd handeln. Selbstverstandlich 
konnen auch Mischungen verschiedener nichtionischer oberflachenaktiver Additive, Mischungen 
verschiedener anionischer oberflachenaktiver Additive Oder auch Mischungen von nichtioni- 
schen und anionischen oberflachenaktiven Additiven in den erfindungsgemaBen Pigmentzube- 
reitungen enthaften sein. 

20 Insbesondere fur den Einsatz in wasserbasierenden Anwendungsmedien sind wasserlosliche 
Additive (C) besonders geeignet. Dabei sind Additive (C), von denen mindestens 5 gew.-%ige, 
vor allem mindestens 10 gew.-%ige waBrige Losungen hergestellt werden konnen, bevorzugt. 

Bei den den Additiven (C) zugrundeliegenden Polyethem handelt es sich insbesondere um 
Polyalkylenoxide, insbesondere Alkylenoxidblockcopolymere, Oder Umsetzungsprodukte von 
25 Alkylenoxiden mit Alkoholen, Aminen, aliphatischen Carbonsauren und Carbonsaureamiden. 
Erf indungsgemaB soil dabei unter dem Begriff Alkylenoxid auch arylsubstituiertes Alkylenoxid, 
insbesondere phenylsubstituiertes Ethylenoxid, verstanden werden. 

Neben den ungemischten Polyalkylenoxiden, bevorzugt C2-C 4 -Alkylenoxiden und phenylsubstitu- 
ierten C2-C 4 -Alkylenoxiden, insbesondere Polyethylenoxiden, Polypropylenoxiden und Poly- 
30 (phenylethylenoxiden), sind vor allem Blockcopolymere, insbesondere Polypropylenoxid- und 
Polyethylenoxidblocke Oder Poly(phenylethylenoxid)- und Polyethylenoxidblocke aufweisende 
Polymere, und auch statistische Copolymere dieser Alkylenoxide geeignet. 
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Diese Polyalkylenoxide konnen durch Polyaddition der Alkylenoxide an Startermolekule, wie an 
gesattigte Oder ungesattigte aliphatische und aromatische Alkohole, gesattigte Oder ungesattigte 
aliphatische und aromatische Amine, gesattigte Oder ungesattigte aliphatische Carbonsauren 
und Carbonsaureamide hergestellt werden. Oblicherweise werden 1 bis 300 mol, bevorzugt 3 
5 bis 150 mol, Alkylenoxid je mol StartermolekOI eingesetzt. 

Geeignete aliphatische Alkohole enthalten dabei in der Regel 6 bis 26 C-Atome, bevorzugt 8 bis 
18 C-Atome f und konnen unverzweigt, verzweigt oder cyclisch aufgebaut sein. Als Beispiele 
seien Octanol, Nonanol, Decanol, Isodecanol, Undecanol, Dodecanol, 2-Butyloctanol, Trideca- 
nol, Isotridecanol, Tetradecanol, Pentadecanol, Hexadecanol (Cetylalkohol), 2-Hexyldecanol, 

1 0 Heptadecanol, Octadecanol (Stearylalkohol), 2-Heptylundecanol, 2-Octyldecanol, 2-Nonyltri- 
decanol, 2-Decyltetradecanol, Oleylalkohol und 9-Octadecenol sowie auch Mischungen dieser 
Alkohole, wie Cs/C^-, C 13 /C 15 - und Cie/C^-Alkohole, und Cyclopentanol und Cyclohexanol ge- 
nannt. Von besonderem Interesse sind die gesattigten und ungesattigten Fettalkohole, die durch 
Fettspaltung und Reduktion aus naturlichen Rohstoffen gewonnen werden, und die syntheti- 

1 5 schen Fettalkohole aus der Oxosynthese. Die Alkylenoxidaddukte an diese Alkohole weisen 
Oblicherweise mittlere Molekulargewichte M n von 200 bis 5000 auf. 

Als Beispiele fur die obengenannten aromatischen Alkohole seien neben und a- und p-Naphthol 
und deren d^-Alkylderivaten insbesondere Phenol, seine (VC^-Alkylderivate, wie Hexyl- 
phenol, Heptylphenol, Octylphenol, Nonytphenol, Isononylphenol, Undecylphenol, Dodecylphe- 
20 nol, Di- und Tributylphenol und Dinonylphenol, und seine Arylalkylderivate, vor allem seine Hy- 
droxyphenylmethylderivate, deren Methylgruppe durch zwei Ct-Cs-Alkylreste substituiert sein 
kann, vorzugsweise jedoch 2 Methylreste tragt (Bisphenol A). 

Geeignete aliphatische Amine entsprechen den oben aufgefuhrten aliphatischen Alkoholen. 
Besondere Bedeutung haben auch hier die gesattigten und ungesattigten Fettamine, die vor- 
25 zugsweise 14 bis 20 C-Atome aufweisen. Als aromatische Amine seien beispielsweise Anilin 
und seine Derivate genannt. 

Als aliphatische Carbonsauren eignen sich insbesondere gesattigte und ungesattigte Fettsau- 
ren, die bevorzugt 14 bis 20 C-Atome enthalten, und hydrierte, teilhydrierte und unhydrierte 
Harzsauren sowie auch mehrwertige Carbonsauren, z.B. Dicarbonsauren, wie Maleinsaure. 

30 Geeignete Carbonsaureamide leiten sich von diesen Carbonsauren ab. 

Neben den Alkylenoxidaddukten an die einwertigen Alkohole und Amine sind die Alkylenoxidad- 
dukte an mindestens bifunktionelle Amine und Alkohole von ganz besonderem Interesse. 
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Als mindestens bifunktionelle Amine sind zwei- bis fQnfwertige Amine bevorzugt, die insbeson- 
dere der Formel HaN-fR^-NR 1 Vh (R 10 : QrC 6 -Alkylen; R 11 : Wasserstoff Oder C r C 6 -Alkyl; 
p: 1 bis 5) entsprechen. Im einzelnen seien beispielhaft genannt: Ethylendiamin, Diethylentria- 
min, Triethylentetramin, Tetraethyienpentamin, Propylendiamin-1,3, Dipropylentriamin, 3-Amino- 
5 1 -ethylenaminopropan, Hexamethylendiamin, Dihexamethylentriamin, 1 ,6-Bis-(3-aminopropyl- 
amino)hexan und N-Methyldipropylentriamin, wobei Hexamethylendiamin und Diethylentriamin 
besonders bevorzugt sind und Ethylendiamin ganz besonders bevorzugt ist. 

Vorzugsweise werden diese Amine zunachst mit Propylenoxid und anschlieGend mit Ethylenoxid 
umgesetzt. Der Gehalt der Blockcopolymere an Ethylenoxid liegt Qblicherweise bei etwa 10 bis 
10 90Gew.-%. 

Die Blockcopolymere auf Basis mehrwertiger Amine weisen in der Regei mittlere Molekularge- 
wichte M n von 1000 bis 40 000, vorzugsweise von 1500 bis 30 000, auf. 

Als mindestens bifunktionelle Alkohole sind zwei- bis fQnfwertige Alkohole bevorzugt. Beispiels- 
weise seien (VC 6 -Alkylenglykole und die entsprechenden Di- und Polyalkylenglykole, wie Ethy- 
1 5 lenglykol, PropylenglykoM ,2 und -1 ,3, ButylenglykoM ,2 und -1 ,4, Hexylenglykol-1 ,6, Dipropy- 
lenglykol und Polyethylenglykol, Glycerin und Pentaerythrit genannt, wobei Ethylenglykol und 
Polyethylenglykol besonders bevorzugt und Propylenglykol und Dipropylenglykol ganz beson- 
ders bevorzugt sind. 

Besonders bevorzugte Alkylenoxidaddukte an mindestens bifunktionelle Alkohole weisen einen 
20 zentralen Polypropylenoxidblock auf, gehen also von einem Propylenglykol Oder Polypropy- 
lenglykol aus, das zunachst mit weiterem Propylenoxid und dann mit Ethylenoxid umgesetzt 
wird. Der Gehalt der Blockcopolymere an Ethylenoxid liegt Qblicherweise bei 10 bis 90 Gew.-%. 

Die Blockcopolymere auf Basis mehrwertiger Alkohole weisen im allgemeinen mittlere Moleku- 
largewichte M n von 1000 bis 20 000, vorzugsweise von 1000 bis 15 000, auf. 

25 Derartige Alkylenoxidblockcopolymere sind bekannt und im Handel z.B. unter den Namen Te- 
tronic® und Pluronic® (BASF) erhaltlich. 

Eine wichtige Gruppe anionischer oberflachenaktiver Additive (C) bilden die Phosphate, 
Phosphonate, Sulfate und Sulfonate der nichtionischen Polyether, wobei die Phosphate und 
Sulfate bevorzugt sind. 

30 Diese konnen durch Umsetzung mit Phosphorsaure, Phosphorpentoxid und Phosphonsaure 
bzw. Schwefelsaure und Sulfonsaure in die Phosphorsauremono- oder -diester und Phosphon- 
saureester bzw. die Schwefelsauremonoester und Sulfonsaureester uberfuhrt werden. Diese 
sauren Ester liegen bevorzugt in Form wasserloslicher Salze, insbesondere als Alkalimetallsal- 
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ze, vor allem Natriumsalze, und Ammoniumsalze vor, sie konnen jedoch auch in Form der freien 
Sauren eingesetzt werden. 

Bevorzugte Phosphate und Phosphonate leiten sich vor allem von alkoxylierten, insbesondere 
ethoxylierten, Fett- und Oxoalkoholen, Alkylphenolen, Fettaminen, Fettsauren und Harzsauren 
ab, bevorzugte Sulfate und Sulfonate basieren insbesondere auf alkoxylierten, vor allem ethoxy- 
lierten, Fettalkoholen, Alkylphenolen und Aminen, auch mehrwertigen Aminen. 

Eine weitere wichtige Gruppe anionischer oberflachenaktiver Additive (C) bilden aromatische 
Sulfonate, wie p-C 8 -C 20 -Alkylbenzolsulfonate, Di-(C,-C e -alkyl)naphthalinsulfonate und Konden- 
sationsprodukte von Naphthalinsulfonsauren mit Formaldehyd, und aliphatische Sulfonate, wie 
C 12 -C 18 -Alkansulfonate. a-Suffofettsaure-Ca-Ca-alkylester, Sulfobemsteinsaureester und AJkoxy-. 
Acyloxy- und Acylaminoalkansulfonate, die ebenfalls bevorzugt in Form ihrer wasserloslichen 
Natriumsalze eingesetzt werden. 

Bevorzugt sind dabei die Arylsulfonate, wobei die DHd-Ce-alkylJnaphthalinsulfonate besonders 
bevorzugt sind. Ganz besonders bevorzugt sind Diisobutyl- und Diisopropylnaphthalinsulfonat. 

Derartige anionische oberflachenaktive Additive sind bekannt und im Handel z.B. unter den Na- 
men Crodafos® (Croda), Rhodafac® (Rhodia), Maphos® (BASF). Texapon® (Cognis), Empicol® 
(Albright & Wilson), Matexil® (ICI). Soprophor® (Rhodia), Lutensit® (BASF), Nekal® (BASF) und 
Tamol® (BASF) erhaltlich. 

Die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen enthalten 1 4,9 bis 34,9 Gew.-%, vorzugsweise 
17 bis 25 Gew.-%, des oberflachenaktiven Additivs (C). Wie bereits erwahnt, kann sich ein 
nichtionisches Additiv (C) mit zur Salzbildung befahigtem basischen Zentrum mit nichtneutra- 
lisiertem Pigmentderivat (B) zum Salz umsetzen. In diesem Fall ist darauf zu achten, daB die 
Pigmentzubereitung noch f reies Additiv (nichtionisches und/oder anionisches Additiv (C)) ent- 
halt. Bevorzugt liegen mindestens 5 Gew.-% Additiv (C) in freier Form vor. 

Die erfindungsgemiBen Pigmentzubereitungen k6nnen nur nichtionisches Additiv (C), nur 
anionisches Additiv (C) Oder Mischungen von nichtionischem und anionischem Additiv (C) ent- 
halten. Beispielsweise konnen anionische Additive auf Basis der bevorzugten Phosphorsaure- 
und Schwefelsaureester nichtionischer Polyether in reiner Form Oder in Mischungen mit nicht- 
ionischen und/oder weiteren anionischen Additiven (C) eingesetzt werden. Der Anteil der Ester 
an diesen Mischungen kann dabei 5 bis 90 Gew.-% betragen. Auf ArylsuKonaten basierende 
anionische Additive (C) kommen vorzugsweise in Mischung mit nichtionischen und/oder wei- 
teren anionischen Additiven (C) zum Einsatz, wobei ihr Anteil an den Mischungen in der Regel 
bei 5 bis 20 Gew.-% liegt. 
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Die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen konnen vorteilhaft nach dem ebenfalls erfin- 
dungsgemaBen Herstellungsverfahren erhalten werden, indem man das Pigment (A) zunachst 
in waBriger, zumindest eine Teilmenge, vorzugsweise aber die Gesamtmenge Additiv (C) ent- 
haltender Suspension einer NaBzerkleinerung unterwirft und die Suspension dann, gegebenen- 
5 falls nach Zugabe der restlichen Menge Additiv (C), trocknet. 

Das Pigmentderivat (B) kann man der Suspension dabei vor, wShrend oder nach der NaBzer- 
kleinerung, gewunschtenfalls auch zu verschiedenen Zeitpunkten in Teilmengen, zusetzen. Be- 
vorzugt gibt man zumindest eine Teilmenge, vorzugsweise aber die Gesamtmenge des Pig- 
mentderivats (B) vor der NaBzerkleinerung zu. Man kann auch so verfahren, daB man einer 
10 Suspension des Pigmente (A) das Pigmentderivat (B) zusetzt, das mit dem Pigmentderivat (B) 
betegte Pigment abfiltriert und den feuchten PreBkuchen, gegebenenfalls nach teilweiser Oder 
volliger Trocknung, der NaBzerkleinerung zufuhrt. 

Das Pigment (A) kann bei dem erfindungsgemaBen Verfahren als trockenes Pulver Oder in 
Form eines PreBkuchens eingesetzt werden. Bei dem eingesetzten Pigment (A) handelt es sich 

15 bevorzugt urn ein gefinishtes Produkt, d.h. die PrimarkorngroBe des Pigments ist bereits auf den 
fur die Anwendung gewunschten Wert eingestellt. Dieser Pigmentf inish, der auch in Gegenwart 
des Pigmentderivats (B) durchgefuhrt werden kann, muB insbesondere bei organischen Pig- 
menten durchgefuhrt werden, da die bei der Pigmentsynthese anfallende Rohware nicht fur die 
Anwendung geeignet ist. Da das gefinishte Pigment (A) bei der Trocknung bzw. auf dem Filter- 

20 aggregat ublicherweise wieder reagglomeriert, wird es in waBriger Suspension einer NaB- 
zerkleinerung, z.B. einer Mahlung in einer Ruhrwerkskugelmuhle, unterzogen. 

Die NaBzerkleinerung kann bei verschiedenen pH-Werten durchgefuhrt werden. FQr die Trock- 
nung sollte die Suspension jedoch einen pH-Wert von annahernd 7 aufweisen, also neutralisiert 
sein. In der Regel (insbesondere bei Einsatz der Pigmentderivate (B) in Form der freien Saure) 
25 wird hierzu die Zugabe einer Base, insbesondere von Natronlauge, vor oder nach der NaB- 
zerkleinerung erforderlich sein. Vorzugsweise wird die Base jedoch vor der NaBzerkleinerung 
zugegeben. 

In Abhangigkeit von der gewShlten Trocknungsart - Spruhgranulierung und Wirbelschichttrock- 
nung, Spruhtrocknung, Trocknung im Schaufeltrockner, Eindampfen und anschlieBende Zer- 
30 kleinerung - kann die TeilchengroBe der erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen gezielt ge- 
steuert werden. Es kann dabei sowohl an der Luft als auch unter Inertgas, bevorzugt Stickstoff, 
gearbeitet werden. 

Bei Spruh- und Wirbelschichtgranulierung konnen grobteilige Granulate mit mittleren Komgro- 
Ben von 50 bis 5000 turn, insbesondere 100 bis 1000 ym, erhalten werden. Durch Spruhtrock- 
35 nung werden ublicherweise Granulate mit mittleren KorngroBen < 20 urn erhalten. Feinteilige 
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Zubereitungen konnen bei der Trocknung im Schaufeltrockner und beim Eindampfen mrt an- 
schlieBender Mahlung erhaften werden. Vorzugsweise liegen die erfindungsgemaBen Pigment- 
zubereitungen jedoch in Granulatform vor. 

Die Spruhgranulierung fuhrt man vorzugsweise in einem Spruhturm mit Einstoffduse durch. Die 
5 Suspension wird hier in Form groBerer Tropfen verspruht, wobei das Wasser verdampft. Das 
Additiv (C) schmilzt bei den Trocknungstemperaturen auf und fuhrt so zur Bildung eines weitge- 
hend kugelformigen Granulats mit besonders glatter Oberflache (BET-Werte von in der Regel 
< 15 m 2 /g, insbesondere von < 10 m 2 /g). 

Die Gaseintrittstemperatur im Spruhturm liegt im allgemeinen bei 180 bis 300°C, bevorzugt bei 
10 150 bis 300°C. Die Gasaustrittstemperatur betragt in der Regel 70 bis 150°C, vorzugsweise 
70 bis130°C. 

Die Restfeuchte des erhahenen Pigmentgranulats liegt bevorzugt bei < 2 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen zeichnen sich bei der Anwendung durch ihre 
hervorragenden, den flussigen Pigmentpraparationen vergteichbaren, koloristischen Eigenschaf- 
15 ten, insbesondere ihre Farbstarke und Brillanz, ihren Farbton und ihr DeckvermQgen, und vor 
ailem durch ihr Stir-in-Verhalten aus, d.h. sie konnen mit sehr geringem Energieeintrag durch 
einfaches Einruhren oder Schutteln in den Anwendungsmedien verteilt werden. Dies gilt insbe- 
sondere fur die grobteiligen Pigmentgranulate, die die bevorzugte Ausfuhrungsform der erfin- 
dungsgemaBen Pigmentzubereitungen darstellen. 

20 Im Vergieich zu flussigen Pigmentpraparationen weisen die erfindungsgemaBen Pigmentzube- 
reitungen zudem folgende Vorteile auf: Sie haben einen hdheren Pigmentgehalt. Wahrend flus- 
sige Praparationen bei der Lagerung zu Viskositatsanderungen neigen und mit Konservierungs- 
mitteln und Mitteln zur Erhohung der Gefrier- und/oder Eintrocknungsbestandigkeit versetzt wer- 
den mussen, zeigen die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen sehr gute Lagerstabilitat. 

25 Sie sind hinsichtlich Verpackung, Lagerung und Transport wirtschaftlich und okologisch vorteil- 
haft. Da sie losungsmittelfrei sind, weisen sie hohere Flexibilitat in der Anwendung auf. 

Die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen in Granulatform zeichnen sich durch ausge- 
zeichnete Abriebfestigkeit, geringe Kompaktierungs- bzw. Verklumpungsneigung, gleichmaBige 
Komverteilung, gute SchOtt-, Riesel- und Dosierfahigkeit sowie Staubfreiheit bei Handling und 
30 Appiikation aus. 

Die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen eignen sich hervorragend zur Einfarbung von 
hochmolekularen organischen und anorganischen Materialien jeglicher Art. FIQssige Anwen- 
dungsmedien konnen dabei auch rein wSBrig sein, Mischungen von Wasser und organischen 
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Losungsmitteln, z.B. Alkoholen, enthalten oder nur auf organischen L6sungsmitteln, wie Alkoho- 
len, Glykolethern, Ketonen, z.B. Methylethylketon, Amiden, z.B. N-Methylpyrrolidon und Di- 
methylformamid, Estem, z.B. Essigsaureethyl- und -butylester und Methoxypropytacetat, aroma- 
tischen Oder aliphatischen Kohlenwasserstoffen, z.B. Xylol, Mineralol und Benzin, basteren. 

5 Gewunschtenfalls konnen die Zubereitungen zunachst in ein mit dem jeweiligen Anwendungs- 
medium vertragliches Losungsmittel eingeruhrt werden, was wiederum mit sehr geringem Ener- 
gieeintrag moglich ist, und dann in dieses Anwendungsmedium eingetragen werden. So konnen 
z.B. Aufschlammungen von Pigmentzubereitungen in Glykolen oder sonstigen in der Lackindust- 
rie ublichen Losungsmittein, wie Methoxypropylacetat, verwendet werden, um auf waBrige Sys- 
10 teme abgestimmte Pigmentzubereitungen mit kohlenwasserstoffbasierenden Systemen oder 
Systemen auf Nitrocellulosebasis vertraglich zu machen. 

Als Beispieie fur Materialien, die mit den erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen eingefarbt 
werden konnen, seien genannt: Lacke, z.B. Bautenlacke, Industrielacke, Fahrzeuglacke, strah- 
lungshartbare Lacke; Anstrichmittel, sowohl fur den BautenauBen- als auch -innenbereich, z.B. 

15 Holzanstrichmittel, Kalkfarben, Leimfarben, Dispersionsfarben; Druckfarben, z.B. Offsetdruck- 
farben, Flexodruckfarben, Toluoltiefdruckfarben, Textildruckfarben, strahlungshartbare Druck- 
farben; Tinten, auch Ink-Jet-Tinten; Colorfilter; Baustoffe (ublicherweise wird erst nach trocke- 
nem Venmischen von Baustoff und Pigmentgranulat Wasser zugesetzt), z.B. Silikatputzsysteme, 
Zement, Beton, Mortel, Gips; Asphalt, Dichtungsmassen; cellulosehaltige Materialien, z.B. Pa- 

20 pier, Pappe, Karton, Holz und Holzwerkstoffe, die lackiert oder anderweitig beschichtet sein 

konnen; Klebstoffe; filmbildende polymere Schutzkolloide, wie sie beispielsweise in der Pharma- 
industrie verwendet werden; kosmetische Artikel; Detergentien. 

Besonders vorteilhaft konnen die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen als Mischkompo- 
nenten in Farbmisch- oder Abtonsystemen eingesetzt werden. Aufgrund ihres Stir-in- Verhaltens 

25 konnen sie dabei direkt als Feststoff zum Einsatz kommen. Gewunschtenfalls kdnnen sie jedoch 
auch zunachst in Abtonfarben (Farben mit hohem Feststoffgehalt, n HS-Farben°) oder noch ho- 
her pigmentierte Abtonpasten uberf uhrt werden, die dann die Komponenten des Mischsystems 
darstellen. Die Einstellung des gewunschten Farbtons und damit die Mischung der Farbkompo- 
nenten kann visuell uber ein System von Farbkarten in moglichst vielen Farbtonabstufungen, die 

30 auf Farbstandards, wie RAL, BS und NCS, basieren, erfolgen oder bevorzugt computergesteu- 
ert vorgenommen werden, wodurch eine unbegrenzte Anzahl von Farbtonen zuganglich ist 
("computer color matching"). 

Die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen sind auch hervorragend zur Einfarbung von 
Kunststoffen geeignet. Beispielhaft seien hier folgende Kunststoffklassen und Kunststofftypen 
35 genannt: 



WO 2004/050770 



PCT/EP2003/013464 



20 

- abgewandelte Naturstoffe: 

Duroplaste, z.B. Casein-Kunststoffe; Thermoplaste, z.B. Cellulosenitrat, Celluloseacetat, Cel- 
lulosemischester und Celluloseether; 

- synthetische Kunststoffe: 

5 Polykondensate: Duroplaste, z.B. Phenolharz, Harnstoffharz, Thioharnstoffharz, Melamin- 
harz, ungesattigtes Polyesterharz, Allylharz, Silicon, Polyimid und Poiybenzimidazol; 
Thermoplaste, z.B. Poiyamid, Potycarbonat, Polyester, Polyphenylenoxid, Polysulfon und Po- 
lyvinylacetal; 

Polymerisate: Thermoplaste, z.B. Polyolefine, wie Polyethylen, Polypropylen, Poly-1-buten 
10 und Poly-4-methyM-penten, lonomere, Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polymethyl- 
methacrylat, Polyacrylnitril, Polystyrol, Polyacetal, Fluorkunststoffe, Polyvinylalkohol, Poly- 
vinylacetat und Poly-p-xylylen sowie Copolymere, wie Ethylen/Vinylacetat-Copolymere, Sty- 
rol/Acrylnitril-Copolymere, Acrylnitril/Butadien/Styrol-Copolymere, Polyethylenglykolterephtha- 
lat und Polybutylenglykolterephthalat; 

15 Polyaddukte: Duroplaste, z.B. Epoxidharz und vemetzte Polyurethane; Thermoplaste, z.B. li- 
neare Polyurethane und chlorierte Polyether. 

Die Kunststoffe konnen vorteilhaft unter geringem Energieeintrag, z.B. durch gemeinsames 
Extrudieren (vorzugsweise mit einem Ein- oder Zweischneckenextruder), Walzen, Kneten oder 
Mahlen, mit den erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen eingefarbt werden. Sie konnen 
20 dabei als plastische Massen oder Schmelzen vorliegen und zu Kunststofformkorpem, Folien und 
Fasem verarbeitet werden. 

Die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen zeichnen sich auch bei der Kunststoffeinf§rbung 
durch insgesamt vorteilhafte Anwendungseigenschaften, vor allem gute koloristische Eigen- 
schaften, insbesondere hohe Farbstarke und Brillanz, und die guten rheologischen Eigenschaf- 
25 ten der mit ihnen eingefarbten Kunststoffe, insbesondere niedrige Druckfilterwerte (hohe Fitter- 
standszeiten) und gute Verspinnbarkeit, aus. 

Beispiele 

Herstellung und Prufung von erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen in Granulatform 

Die Herstellung der Pigmentzubereitungen erfolgte, indem eine Suspension von x kg gefinish- 
30 tern Pigment (A), y kg Pigmentderivat (B) und z kg gegebenenfalls mehrerer Additive (C) in 

150 kg Wasser, erforderlichenfalls durch Zugabe von 25 gew.-%iger Natronlauge auf einen pH- 
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Wert von 7 eingestellt, in einer Kugelmuhle auf einen dso-Wert von < 1 *im gemahlen und dann 
in einem Spruhturm mit Einstoffduse (Gaseintrittstemperatur 1 65°C, Gasaustrittstemperatur 
70°C) spruhgranuliert wurde. 

In den Beispielen 39 bis 41 wurde das Pigment (A) zunachst in waBriger Suspension bei einem 
5 pH-Wert von 8 mit dem Pigmentderivat (B) belegt, das belegte Pigment wurde abfiltriert, und der 
PreBkuchen dann (in Beispiel 41 nach vorheriger Trocknung) der Mahlung in Gegenwart des 
Additivs (C) zugefuhrt. 

Die Bestimmung der Farbstarke der Pigmentgranulate erfolgte farbmetrisch in der WeiBaufhel- 
lung (Angabe der Farbeaquivalente FAE, DIN 55986) in einer wasserbasierenden Dispersions- 
10 farbe. Dazu wurde eine Mischung von jeweils 1 ,25 g Pigmentgranulat und 50 g eines wasserba- 
sierenden Pruf binders auf Styrol/Acrylatbasis mit einem WeiBpigmentgehalt von 16,4 Gew.-% 
(Ti0 2 , Kronos 2043) (Prfifbinder 00-1067, BASF) in einem 150 ml-Kunststoffbecher mit einem 
Schnellruhrer 3 min bei 1500 U/min homogenisiert Die erhaltene Farbe wurde dann mit einer 
100 jim-Spiralrakel auf schwarz/weiBen Prufkarton aufgezogen und 30 min getrocknet. 

1 5 Den jeweils analogen Dispersionsfarben, die mit handelsublichen waBrigen Praparationen der 
Pigmente hergestellt wurden, wurde der FAE-Wert 100 (Standard) zugeordnet. FAE-Werte < 
100 bedeuten eine hohere Farbstarke als beim Standard, FAE-Werte > 100 entsprechend eine 
kleinere Farbstarke. 

Die erhaltenen Pigmentgranulate zeigten hervorragende Lagerstabilitat. 

20 In der folgenden Tabelle sind die Zusammensetzungen der hergestellten Pigmentzubereitungen 
sowie die jeweils erhaltenen FAE-Werte aufgefuhrt 

Als Pigmentderivate (B) wurden dabei eingesetzt: 

B1 : Chinophthalonsulfonsaure (la) (WO-A-02/00643, Beispiel 1) 
B2: CuPc-Sulfonsaure (lb) mit einem Substitutionsgrad von ca. 1 ,4 
25 B3: CuPc-Sulfonsaure (lb) mit einem Substitutionsgrad von ca. 1 ,7 

B4: Monolaurylammoniumsalz einer CuPc-Sulfonsaure (lb) mit einem Substitutionsgrad von 

ca. 1 ,4 (analog GB-A-1 508 576, Agens A) 
B5: Dimethyldistearylammoniumsalz einer CuPc-Sulfonsaure (lb) mit einem Substitutionsgrad 

von ca. 1 ,4 (analog GB-A-1 508 576, Agens B) 
30 B6: Umsetzungsprodukt einer CuPc-Sulfons§ure mit einem Substitutionsgrad von ca. 1 ,7 mit 

0,6 mo) Laurylammoniumchlorid 
B7: Perylen-3,4-dicarbonsaureimid-9-sulfonsaure (EP-A-636 666, Derivat b2) 
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C1 : Ethoxylierter C 13 /C 15 -Oxoalkohol mit einem durchschnittlichen Ethoxyfierungsgrad von 30 
C2: Ethoxylierter linearer gesattigter C l6 /C 18 -Fettalkohol mit einem durchschnittlichen Ethoxy- 
lierungsgrad von 25 

5 C3: Ethoxylierter linearer gesattigter C 16 /C l8 -Fettalkohol mit einem durchschnittlichen Ethoxy- 
fierungsgrad von 50 

C4: Blockcopolymer auf Basis Ethylendiamin/Propylenoxid/Ethylenoxid mit einem Ethylen- 
oxidgehalt von 40 Gew.-% und einem mittleren Molekulargewicht M n von 12 000 

C5: Blockcopolymer auf Basis Ethylendiamin/Propylenoxid/Ethylenoxid mit einem Ethylen- 
10 oxidgehalt von 40 Gew.-% und einem mittleren Molekulargewicht M n von 6700 

C6: Ethoxylierter gesattigter Isotridecylalkohol mit einem durchschnittlichen Ethoxylie- 
rungsgrad von 20 

C7: Propylenoxid/Ethylenoxid-Copolymer mit zentralem Polypropylenoxidblock, einem Ethy- 
lenoxidgehalt von 50 Gew.-% und einem mittleren Molekulargewicht M n von 6500 
15 C8: Ethoxyliertes Bisphenol A mit einem durchschnittlichen Ethoxylierungsgrad von 7 

C9: Natriumsalz eines halbsulfatierten ethoxylierten tetraphenylethylsubstituierten Bisphenols 

A (70 mol EO/mol Bisphenol A) (US-A-4 218 218, Dispergiermittel 13) 
C10: Saurer Phosphorsaureester auf Basis eines zunachst propoxylierten und dann ethoxylier- 
ten Cs/Cto-Oxoalkohols (12 mol PO und 6 mol EO/mol Oxoalkohol) 
20 C1 1 : Diisobutylnaphthalinsulfonsaure-Natriumsalz 

Tabelle 
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Patentanspruche 



10 



15 



Feste Pigmentzubereitungen, enthaltend als wesentliche Bestandteile 

(A) 60 bis 85 Gew.-% mindestens eines organischen Pigments, 

(B) 0,1 bis 15 Gew.-% mindestens eines Pigmentderivats der allgemeinen Formel I 



T 1 , T 2 unabhangig voneinander eine chemische Bindung, -CONR 1 - oder 
-S0 2 NR 1 -; 

B 1 , B 2 unabhangig voneinander eine chemische Bindung, CrC 8 -Alkylen Oder 
Phenylen; 

X, Y unabhangig voneinander gteiche oder verschiedene Gruppen -S0 3 * Ka* 
Oder -COO* Ka*; 

m, n eine rationale Zahl von 0 bis 3, wobei 1 < m+n < 4 ist; 

Ka+ H + , Li + , Na + , K*, N + R 2 R 3 R 4 R 5 oder ein Gemisch dieser Kationen; 

R 1 Wasserstoff; C r C 4 -Alkyl; Phenyl oder Naphthyl, das jeweils durch d-de- 
AlkyJ substituiert sein kann; 

R 2 , R 3 , R 4 , R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff; C r C3o-Alkyl; C3-C30- 
Alkenyl; C 5 -C 6 -Cycloaikyl, das durch d-Cz^Alkyl substituiert sein kann; 
Phenyl oder Naphthyl, das jeweils durch CrQw-Alkyl oder C 2 -C 2 4-Alkenyl 
substituiert sein kann; einen Rest der Formel -[CHR 6 -CHR 7 «0] x -R 8 , bei dem 
die Wiederholungseinheiten -[CHR 6 -CHR 7 -0] fur x > 1 variieren konnen; 

R 6 , R 7 , R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-C 6 -Alkyl; 

x eine ganze Zahl > 1 , 




in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



P 



den Rest des Grundkorpers eines organischen Pigments; 
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und 



(C) 14,9 bis 39,9 Gew.-% mindestens eines oberflachenaktiven Additivs aus der 

Gruppe der nichtionischen, keine primaren Aminogruppen enthaltenden Polyether, 
ihrer sauren Phosphorsaure-, Phosphonsaure-, Schwefeisaure- und/oder 
5 Sulfonsaureester, der Salze dieser Ester und der Alkyl- und Alkylarylsulfonsauren, 

ihrer Salze und ihrer Kondensationsprodukte mit Fonmaldehyd. 

2. Pigmentzubereitungen nach Anspruch 1, die in Form von Granulaten mit einer mittleren 
KorngroBe von 50 bis 5000 jim und einer BET-Oberflache von < 15 m 2 /g vorliegen. 

3. Pigmentzubereitungen nach Anspruch 1 oder 2, die als Komponente (B) mindestens ein 
10 Pigmentderivat der Formel I enthalten, in der P den Rest des Grundkorpers eines orga- 

nischen Pigments aus der aus der Reihe der Anthrachinon-, Chinacridon-, Chinophtha- 
lon-, Diketopyrrolopyrrol-, Dioxazin-, Flavanthron-, Indanthron-, Isoindolin-, Isoindolinon-, 
Isoviolanthron-, Perinon-, Perylen-, Phthalocyanin-, Pyranthron-, Pyrazolochinazolon- und 
Thioindigopigmente bedeutet. 

15 4. Pigmentzubereitungen nach den AnsprQchen 1 bis 3, die als Komponente (C) mindestens 
ein Additiv aus der Gruppe der Alkylenoxidblockcopolymere, der Umsetzungsprodukte 
von Alkylenoxiden mit Alkoholen, Aminen, aliphatischen Carbonsauren Oder Carbon- 
saureamiden, der sauren Phosphorsaure-, Phosphonsaure-, Schwefeisaure- und Sulfon- 
saureester dieser Alkyienoxidverbindungen, der Salze dieser Ester und der Alkylphenyl- 

20 und Alkylnaphthalinsulfonsauren, ihrer Salze und ihrer Kondensationsprodukte mit 

Formaldehyd enthalten. 

5. Verfahren zur Herstellung von Pigmentzubereitungen gemaB den AnsprQchen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, da(3 man das Pigment (A) zunachst in waBriger, zumindest 
einen Teil des Additivs (C) enthaltender Suspension, gewunschtenfalls nach Zugabe 

25 eines Teils oder der Gesamtmenge Pigmentderivat (B) sowie gewunschtenfalls vorheriger 

Oder nachheriger Neutralisation der Suspension mit einer Base, einer NaBzerkieinerung 
unterwirft und die Suspension dann, gegebenenfalls nach Zugabe der restlichen Menge 
Pigmentderivat (B) und Additiv (C), trocknet 

6. Verfahren zur Einfarbung von hochmolekularen organischen und anorganischen Materia- 
30 lien, dadurch gekennzeichnet, daB man Pigmentzubereitungen gemaB den AnsprQchen 1 

bis 4 durch Einruhren oder Schutteln in diese Materialien eintragt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man Lacke, Anstrichmittel, 
Druckfarben, Tinten und Beschichtungssysteme einfarbt, die als flussige Phase Wasser, 
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organische Losungsmittel oder Mischungen von Wasser und organischen Losungsmitteln 
enthatten. 

8. Verfahren zur Einfarbung von hochmolekularen organischen und anorganischen Materia- 
lien unter Verwendung von Farbmischsystemen, dadurch gekennzeichnet, daB man Pig- 

5 mentzubereitungen gemaB den Anspruchen 1 bis 4 als Mischkomponenten einsetzt. 

9. Verfahren zur Einfarbung von Kunststoffen, dadurch gekennzeichnet daB man Pigment- 
zubereitungen gemaB den Anspruchen 1 bis 4 durch Extrudieren, Walzen, Kneten Oder 
Mahlen in die Kunststoffe einarbertet. 



I WRNATIONAL SEARCH REPORT 



A. CLASSIRCATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C09B67/20 C09C3/08 C08K9/04 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



Inte^^onal Application Ho 

PCT/EP 03/13464 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C09B C09C C08K 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are Included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal , PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 0 Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 636 666 A (BASF AG) 
1 -February 1995 (1995-02-01) 
cited in the application 
abstract 

page 8, line 12 - line 15; examples 4,16 

EP 0 504 922 A (HOECHST AG) 

23 September 1992 (1992-09-23) 

cited in the application 

page 2, line 39 - page 3, line 11; claim 5 

US 5 082 498 A (BELDE HORST ET AL) 
21 January 1992 (1992-01-21) 
the whole document 

EP 1 132 434 A (BAYER AG) 

12 September 2001 (2001-09-12) 

paragraphs '0009!, *0040! 

-/— 



1-9 
1 

1-9 
1 

1-9 
1-9 



m 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



|X I Patent family members are listed In annex. 



• Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but pubfished on or after the international 
filing date 

"L" document which may throw doubts on priority daim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the International fifinq date but 
later than the priority date claimed 



T later document published after the International filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



4 May 2004 



Oate of mailing of the International search report 

18/05/2004 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo n! 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Dauksch, H 



Form PCT/lSA/210 (second steel) (January 20O4) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inte^Bbnal Application No 

PCT/EP 03/13464 



C(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevam passages 



Relevam to claim No. 



P,Y 



DE 102 04 304 A (BASF AG) 
14 August 2003 (2003-08-14) 
the whole document 



DE 42 14 868 A (CIBA GEIGY AG) 
12 November 1992 (1992-11-12) 
cited in the application 
abstract 

EP 0 761 770 A (CIBA GEIGY AG) 
12 March 1997 (1997-03-12) 
the whole document 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 2000, no. 02, 

29 February 2000 (2000-02-29) 

& JP 11 323166 A (DAINIPP0N INK & CHEN 

INC), 26 November 1999 (1999-11-26) 

cited in the application 

abstract 

W0 02/48268 A (BUGNON PHILIPPE ; CIBA SC 
HOLDING AG (CH)) 20 June 2002 (2002-06-20) 
cited 1n the application 
abstract 



1-9 



1-9 



1-9 



1-9 



EP 0 395 988 A (BASF AG) 

7 November 1990 (1990-11-07) 

the whole document 



1-9 



1-9 



Form PCT/1SA/210 (oontnuaUon of second shoe!) (January 2004) 



^NATIONAL SEARCH REPORT 



INXRI 

information on patent famJly members 



lnteiflp>nal Application No 

PCT/EP 03/13464 



Patent document 




Publication 




Patent family 




Publication 


cited in search report 




date 




member(s) 




data 


Li UUOODDD 


A 

M 


HI QQR 


UL 


4325247 


Al 


02-02-1995 








UL 


59409373 


01 


29-06-2000 








FP 

Lr 


0636666 A2 


01-02-1995 








IP 

Or 


1 U/U4D1 


A 

A 


1 A OO i f\ r\ f— 

14-03-1995 


_ _ _ 






Uo 


ZA19AQA 
04/ cHyH 


A 

A 


05-12-1995 


EP 0504922 


A 


23-09-1992 


0E 


59205054 


Dl 


29-02-1996 








CD 

Lr 


0504922 


Al 


23-09-1992 








ID 

dr 




DO 

BZ 


21-10-2002 








ID 

dr 


cnoQi 70 


A 

A 


20-04-1993 












Dl 


02-08-1999 








1 IC 

U5 


5275653 


A 


04-01-1994 


US 5082498 


A 


21-01-1992 


DE 




Al 


03-01-1991 










59004585 


01 


24-03-1994 








DK 


403917 


T3 


14-03-1994 








CD 

tr 


0403917 


Al 


1 A ^ AAA 

27-12-1990 








ES 


2062187 


T3 


16-12-1994 








JP 


3103480 


A 


30-04-1991 


EP 1132434 


A 


12-09-2001 


US 


6440207 


Bl 


27-08-2002 








CA 


2337314 


Al 


03-09-2001 








nr 


60101399 


01 


22-01-2004 








EP 


1132434 


A2 


12-09-2001 


nc irwnAiriA 

UL lUCKJHOVH 


A 


i a no onno 


nr 

DE 


10204304 


Al 


— 

14-08-2003 








Lin 


03064540 Al 


07-08-2003 




A 

A 


l£-ll-199Z 


r*u 
CH 


685162 A5 


13-04-1995 








r* a 

CA 


2068044 


Al 


08-11-1992 








DE 


4214868 


Al 


12-11-1992 








FR 


2676232 


Al 


13-11-1992 








GB 


2255565 


A ,B 


11-11-1992 








IT 


1255136 


B 


20-10-1995 








ID 

Or 


3296587 


B2 


F\ /\ A ^» A A A A 

02-07-2002 








ID 

dr 


5194873 


A 


03-08-1993 










187516 


Bl 


A. 1 A A 4 A\ A A^ 

01-04-1999 








1 IC 

US 


5271759 


A 


21-12-1993 


Lr U / Ox / / U 


A 

A 




1 IC 

Uo 


5725649 


A 


4 A A A 1 A. A A. 

10-03-1998 








Al 1 

AU 


712340 


B2 


/"\ M 4 4 4 AAA 

04-11-1999 








Al 1 

AU 


6215096 


A 


06-03-1997 








DD 


9603539 


A 


12-05-1998 








CA 


2184033 


Al 


t /— Ut— iyy / 








cz 


9602491 


A3 


12-03-1997 








DE 


69610678 Dl 


23-11-2000 








DE 


69610678 T2 


15-03-2001 








EP 


0761770 


A2 


12-03-1997 








ES 


2152494 


T3 


01-02-2001 








JP 


9124963 


A 


13-05-1997 



JP 11323166 


A 


26- 


11-1999 


NONE 






W0 0248268 


A 


20- 


06-2002 


AU 


2960802 A 


24-06-2002 










CN 


1481425 T 


10-03-2004 










WO 


0248268 Al 


20-06-2002 










EP 


1341855 Al 


10-09-2003 



Form PCT/ISA/210 {patent (amUy annex) (January 2004) 



ir^ERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Jntc^Ponal Application No 

PCT/EP 03/13464 



Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 


EP 0395988 


A 


t\i 11 1 nflfl 

Q/-11-199U 


DE 


3914384 Al 


31-10-1990 








CA 


2013679 Al 


29-10-1990 








DE 


59010528 Dl 


1 A 11 1 CkCIC 

1*»— 11-1996 








DK 


395988 T3 


18-11-1996 








EP 


0395988 A2 


07-11-1990 








ES 


2092479 T3 


01-12-1996 








OP 


2305861 A 


19-12-1990 








OP 


2924975 B2 


26-07-1999 








US 


5324354 A 


28-06-1994 



Form PCT/lSA/21 0 (patent femly annex) (January 200*) 



INTERNATION/^R RECHERCHENBERICHT 



ime^Psnates AMenzelehen 

PCT/EP 03/13464 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENST ANDES 

IPK 7 C09B67/20 C09C3/08 C08K9/04 



Nach der tntematlonalen Patentklassifikatlon (1PK) oder nach der national en Klassffikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MindestprGfstoff (Klassifikationssystem und Kfassifikationssymbole ) 

IPK 7 C09B C09C C08K 



Recherchierte aber nicht zum MindestprOfstoff gehorende Verotfentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebieta fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTER LAG EN 



Kategorie 0 Bezeichnung der VerOffentlichung, soweit erfordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 636 666 A (BASF AG) 
1. Februar 1995 (1995-02-01) 
in der Anmeldung erwahnt 
Zusammenfassung 

Seite 8, Zeile 12 - Zeile 15; Beispiele 
4,16 

EP 0 504 922 A (HOECHST AG) 

23. September 1992 (1992-09-23) 

In der Anmeldung erwahnt 

Seite 2, Zeile 39 - Seite 3, Zeile 11; 

Anspruch 5 



US 5 082 498 A (BELDE HORST ET AL) 
21. Januar 1992 (1992-01-21) 
das ganze Dokument 



-/- 



1-9 
1 

1-9 
1 

1-9 



m 



Weitere Verotfentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Slehe Anhang Patentfamilie 



• Besondere Kategorien von angegebenen Verdflentlichungen 
"A* Veroffenttichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besondere bedeutsam anzusehen 1st 

"E* elteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem Intemationalen 
Anmetdedatum varoffentlicht worden 1st 

"L" Veroffentlichung, die geeignet 1st, einen Prtoritatsanspruch zweifelhaft er- 
schelnen zu lassen, oder durch die das VerOtfentllchungsdatum elner 
anderen im Recherchenbericht genannten Ver5ffentlichung belegt werden 
sod oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben 1st (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich aul eine muridliche Off enba rung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaGnahmen bezieht 

*P* Verdffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" SpStere Veroffentlichung. die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nlchi koiiidiert, sondem nur zum Verstandnls des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugmndeliegenden 
Theorle angegeben 1st 

"X a VeroffenUichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser VerCff entJichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit benjhend betrachtet werden 

"V Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die VeroffenUichung mit einer oder mehreren anderen 
Verotfentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Facnmann naheliegend ist 
Veroffentiictiung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschfusses der Intemationaien Recherche 



4. Mai 2004 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rtjswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31 -70) 340-301 6 



Absendedatum des Intemationalen Recherchenberichts 



18/05/2004 



Bevollmachtigtar Bediensteter 

Dauksch, H 



Forrnblatl PCT/1SA/210 (Biatt 2) (Januar 2004) 



INTERNATIONAflER RECHERCHENBERICHT 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Int^ponales AktenzeJchen 

PCT/EP 03/13464 



Kategorie* 



P,Y 



Bezeichnung der VeroNentlichung. sowell ertorderiich unter Angabs der in Betmcht kommenden Teile 



EP 1 132 434 A (BAYER AG) 

12. September 2001 (2001-09-12) 

Absatze '0009!, *0040! 

DE 102 04 304 A (BASF AG) 
14. August 2003 (2003-08-14) 
das ganze Dokument 

DE 42 14 868 A (CIBA GEIGY AG) 
12. November 1992 (1992-11-12) 
in der Anmeldung erwahnt 
Zusammenfassung 

EP 0 761 770 A (CIBA GEIGY AG) 
12. Marz 1997 (1997-03-12) 
das ganze Dokument 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

Bd. 2000, Nr. 02, 

29. Februar 2000 (2000-02-29) 

& JP 11 323166 A (DAINIPPON INK & CHEM 

INC), 26. November 1999 (1999-11-26) 

in der Anmeldung erwahnt 

Zusammenfassung 



WO 02/48268 A (BUGNON PHILIPPE 

HOLDING AG (CH)) 

20. Juni 2002 (2002-06-20) 

in der Anmeldung erwahnt 

Zusammenfassung 

EP 0 395 988 A (BASF AG) 

7. November 1990 (1990-11-07) 

das ganze Dokument 



CIBA SC 



Betr. Anspruch Nr. 



1-9 



1-9 



1-9 



1-9 



1-9 



1-9 



1-9 



Formblatt PCT7JSA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (Januai 2004) 



INTERNATIONAL RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VerSffentiichungen. die 2ur selben Patentlamilie gehftren 



Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Inte^^nafes Aktenzoichen 

PCT/EP 03/13464 



Datum der 
VerSffentlichung 



Mitglied(er) der 
Patentfamifie 



Datum der 
Veroffentfi chung 



CD 

tr 


ftCOC£CC 


A 


ni no 


i one 
-199b 


DE 


4325247 


Al 


02-02-1995 












DE 


59409373 


Dl 


29-06-2000 












EP 


0636666 A2 


01-02-1995 












JP 


7070461 


A 


14-03-1995 












i if* 

US 


5472494 A 


05-12-1995 


CD 

tr 


UbU49ZZ 


A 


23-09- 


1 ft AO 

-1992 


DE 


59205054 


Dl 


29-02-1996 












EP 


0504922 


Al 


23-09-1992 












OP 


3337234 


B2 


21-10-2002 












JP 


5098178 


A 


20-04-1993 












KR 


212338 Bl 


02-08-1999 












US 


5275653 A 


04-01-1994 


Ub 


bD8Z49o 


A 

A 


21-01- 


-1992 


DE 


3920251 


Al 


03-01-1991 












DE 


59004585 


Dl 














DK 


403917 


T3 


14-03-1994 












EP 


0403917 Al 


27-12-1990 












ES 


2062187 


T3 














JP 


3103480 


A 


30-04-1991 


CD 


113Z434 


A 


12-09- 


-2001 


US 


6440207 


Bl 


27-08-2002 












CA 


2337314 


Al 


03-09-2001 












DE 


60101399 Dl 


22-01-2004 












EP 


1132434 


A2 


12-09-2001 


HIT 


10204304 


A 


14-08- 


-2003 


DE 


10204304 


Al 




14-08-2003 












WO 


03064540 Al 


07-08-2003 


DE 


4214868 


A 


12-11- 


1992 


CH 


685162 


A5 














CA 


2068044 


Al 


08-11-1992 












DE 


4214868 Al 


12-11-1992 












FR 


2676232 Al 


13-11-1992 












GB 


2255565 


A ,B 


11-11-1992 












IT 


1255136 


B 


20-10-1995 












JP 


3296587 


B2 


02-07-2002 












JP 


5194873 


A 


03-08-1993 












KR 


187516 


Bl 


01-04-1999 












US 


5271759 


A 


21-12-1993 


C D 

tr 


U/ol/70 


* 

A 


12-03- 


1997 


US 


5725649 


A 


10-03-1998 












AU 


712340 


B2 


04-1 1 —1 QQQ 












AU 


6215096 


A 


06-03-1997 












BR 


9603539 


A 


12-05-1998 












CA 


2184033 


Al 


27-02-1997 












CZ 


9602491 


A3 


12-03-1997 












DE 


69610678 


Dl 


23-11-2000 












DE 


69610678 


T2 


15-03-2001 












EP 


0761770 


A2 


12-03-1997 












ES 


2152494 


T3 


01-02-2001 












OP 


9124963 


A 


13-05-1997 


JP 


11323166 


A 


26-11- 


•1999 


KEINE 








WO 0248268 


A 


20-06- 


2002 


AU 


2960802 A 


24-06-2002 












CN 


1481425 T 


10-03-2004 












WO 


0248268 Al 


20-06-2002 












EP 


1341855 Al 


10-09-2003 



Form Watt PCT/ISA/210(Anhang PatenttemBte) (Januai 2004) 



INTERNATIONAL^^ RECHERCHENBERICHT 

Angaben zv Verttfentlichungen, die zur sefoen Pater(Sam\\\Q gehCren 



Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Veroffentlichung 



les Aktenzeichen 



PCT/EP 03/13464 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



EP 0395988 



07-11-1990 



DE 
CA 
DE 
DK 
EP 
ES 
JP 
JP 
US 



3914384 Al 
2013679 Al 
59010528 Dl 
395988 T3 
0395988 A2 
2092479 T3 
2305861 A 
2924975 82 
5324354 A 



Datum der 
Verfiffentiichung 



31-10- 
29-10- 
14-11- 

18- 11- 
07-11- 
01-12- 

19- 12- 
26-07- 
28-06- 



1990 
1990 
1996 
1996 
1990 
1996 
1990 
1999 
1994 



Formbtatl PCT/lSA/210 (An hang PatentfemDle) (Januar 2004) 



